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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ОДНО- И ДВУЗАМЕЩЕННЫХ 
КРЕМНЕАЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Недавно нами (’) впервые были синтезированы двузамещенные триал­
килсилильными радикалами ацетиленовые кремнеуглеводороды (симмет­
ричные ацетиленовые дисиланы). Немного позднее Фриш и Юнг (2) также 
сообщили о синтезе некоторых ацетиленовых производных кремния.

В настоящем исследовании нами был проведен синтез представителей 
двузамещенных ацетиленовых углеводородов с одним алкильным и дру­
гим триалкилсилнльным радикалом. Интересно отметить, что реакции 
получения этих кремнеуглеводородов, а именно: 1) триэтилсилилметил- 
ацетилена, 2) триметилсилилфенилацетилена, 3) триэтилсилилфенилаце- 
тилена и 4) триметилсилилметилацетилена, протекали с высокими, выхо­
дами (79—89%), в то время как синтез аналогично построенных углево­
дородов конденсацией под действием магния третичных галоидалкилов 
с галоидалкинами с тройной связью в a-положении к галоиду не проходил 
вовсе (3).

Гидрирование триэтилсилилметилацетилена над Pd-черныо привело 
к образованию предельного кремнеуглеводорода — триэтилпропилсилана; 
американские исследователи указывают, что в 1-пентинилтриметилсилане 
тройная связь в подобных условиях гидрировалась лишь до двойной.

Была сделана попытка перейти от двузамещенного ацетиленового 
кремнеуглеводорода триэтилсилилметилацетилена к однозамещенному по 
реакции Фаворского, т. е. нагреванием с натрием. При этом мы получили, 
повидимому, через изомерный алленовый кремнеуглеводород, как одно­
замещенный кремнеацетиленовый углеводород, так и циклодимер. 
Последний мог получиться как в виде формы I, так и II. Спектральный 
анализ (см. ниже) свидетельствует о присутствии формы I и кремнеацети­
ленового углеводорода III.

(C2H5)3SiC = С - СНз -» (C2H5)3SiCH = С = СН2 (А)
I I

(C2H6)8SiCH2C = CH (C2H5)3SiCH = с — сн2
111 1 Н2С—С = CHSi (С2Н6)3

или (С2Н6)з SiCH — С = СН2
II I I

Н2С = С — CHSi(C2H5)3

Как известно из исследований (4,5), изомеризация углеводородного 
аналога триэтилсилилметилацетилена — третичнобутилметилацетилена 
приводит лишь к алленовому углеводороду и соответственному цикло- 
димеру.

293



Однозамещенный кремнеацетиленовый углеводород нам удалось полу­
чить также по схеме

(C2H6)3SiCl + MgXC^CH (C2H5)3SiC = CH (Б>

под давлением ацетилена и в присутствии сулемы при нагревании реак­
ционной смеси в автоклаве.

Взаимодействие гриньярова реагента с простейшим ацетиленовым 
спиртом (диметилацетиленилкарбинолом), а затем с R3SiX, которое могло 
протекать по схеме (В) и по уравнению (1) и по уравнению (2):

СН3 СН3\
С — C = CMgX 4- R3SiX -> С —С = СН (1)

сн/ I сн/1
OMgX OSiR3

(B> 
CH3. CH3

C — C = CMgX + R3SiX—> C —C = CSiR3 (2)
сн/1 сн/1

OMgX OH
... . 1

прошло, как оказалось, только по уравнению (1).
С целью подтверждения строения описанных выше продуктов реак­

ций (А), (Б) и (В) были использованы спектры комбинационного рас­
сеяния света. Были получены полные спектры следующих трех соединений 
(интенсивности даются в 10-балльной шкале).

I. (CH3)3SiC = C — С6Н5. Av см’1: 200(4), 218(3), 226(3), 300(1); 
342(2), 394(4), 536(5), 560(1), 588(6), 623(4), 646(5), 674(1), 699(3), 
748(5), 802(3), 941 (3), 998 (2), 1023 (4), 1117 (2), 1154 (4), 1178 (7), 
1248(10), 1416 (2), 1250(1), 1443 (2), 1489 (4), 1596(1С), 2160(20 ш), 
2901 (8), 2960(6), 3060(10).

II. (C2H6)3SiC = C-CeH5. Av см-1; 297(2), 408(2), 423(3), 459(1), 
537(5), 568 (ш), 623(5), 754(3), 828(5), 857(1), 970(3), 998(20), 1008(2), 
1023(2 ш), 1117(4), 1154(5), 1175(7), 1217(10), 1234(3), 1460(4), 1415(2), 
1489(4), 1596(15), 2159(20), 2882(5 ш), 2910(3 ш), 2960(4), 3060(15).

III. (C2H5)8SiC = C — СН3: Av см"1: 310(3 ш), 358 (4 ш), 402(4 ш); 
498 (1), 546 (1), 606 (5 ш), 676 (1), 712 (2), 740 (3), 974 (4), 1008(3), 
1025(3), 1236(4), 1380(5), 1418(4), 1465(5), 2186(10), 2822(2 ш), 2857(1), 
2885(8), 2891 (4), 2920(8), 2962(5).

В этих спектрах обращает на себя внимание положение частоты 
связи С = С, которая имеет величину 2186 см-1 в III и понижена 
вследствие сопряжения с бензольным кольцом до 2160 см-1 в I и 11. 
Обычные частоты бензольного кольца: 623, 998, 1117, 1178, 1596, 
3060 см-1 сохраняют свое значение, но, в отличие от монозамещенных 
бензола, не содержащих Si, как это отмечалссь и ранее (*), в области 
С — Н-колебаний имеется лишь одна частота 3060 см-1, а частота 1596 
не расщепляется. То, что циклодимер имеет строение I, было уста­
новлено: 1) по отсутствию частот 2999 и 3076, относящихся к группе 
= СН2, и 2) по наличию частоты 1596, наблюдающейся при а-положе- 
нии к Si двойной связи (6). Кроме того, была наблюдена частота 2157, 
пониженная по сравнению со значением для тройной связи в ^-поло­
жении к Si (2186). Это позволяет предположить частичный переход 
тройной связи в p-положение к Si. Спектры продуктов реакций (Б) и 
(В) имеют сходные положения частот тройной связи 2170 см-1, а также 
обладают интенсивной частотой 785 см-1, которую можно отнести 
к деформационному колебанию группы =СН, что говорит в пользу 
получения однозамещенного кремнеацетиленового углеводорода в ре­
акции (Б) и эфирной структуры в реакции (В).
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(C2H5)3SiC = C^CH3. В этилмагнийбромид, полученный из 9,0 г 
магния и 42,0 г бромистого этила в 300 мл эфира, пропускалось 
13,5 л метилацетилена при охлаждении льдом. После перемешивания' 
в течение 4—5 час. в реакционную смесь при комнатной температуре 
было добавлено 44,0 г триэтилбромсилана. Смесь перемешивалась 
5 час., затем кипятилась в эфире 4 часа, эфир отгонялся и остаток 
нагревался 3 часа на водяной бане. По охлаждении эфир возвращался 
в колбу и остаток разлагался водой. Двукратной фракционировкой 
выделена фракция с т. кип. 169,5—170,5° в количестве 27,5 г; ng 1,4485; 
dT 0,8029; MRd найдено 51,49; вычислено 51,82; выход 79%.

Найдено %: С 70,91; Н 11,83; Si 17,0 
C9H18Si. Вычислено %: С 70,13; Н 11,68; Si 18,1

Гидрирование над Pd-чернью. В утку было помещено 
0,1 г Pd-черни и 30 мл этилового спирта и при постоянном встряхи­
вании пропускался электролитический водород. Затем в утку было 
добавлено 3,95 г триэтилсилилметилацетилена и начато гидрирование.' 
За 2 часа 15 мин. поглотилось 1248,6 мл водорода (теория при 759,7 мм 
и 23° 1245,2 мл). Было выделено 2,8 г триэтилпропилсилана с т. кип. 
170°, п2̂ 1,4308, d2̂ (литературные данные (7) для (C2H5)3SiC3H7: 
т. кип. 172°, ng 1,4308, d2̂ 0,7724).

Изомеризация (C2H5)3SiC = C СН3 нагреванием с Na* 
В ампулу было запаяцо 8,0 г кремнеуглеводорода и 1,6 г металли­
ческого натрия. Ампула нагревалась в трубчатой печи при темпера­
туре 170—220° в течение 16—18 час. при периодическом встряхива­
нии. После отделения небольшого количества твердого осадка дву­
кратной разгонкой выделены: фракция с т. кип. 65°/18 мм, ng 1,4456, 
представлявшая собою смесь исходного углеводорода, и 2 г более 
высококипящей фракции с т. кип. 152—158°/18 мм, ng 1,4718, d™ 0,8443.

Найдено %: С 69,65; Н 11,75 
C18H30Si. Вычислено %: С 70,13; Н 11,68

В условиях, аналогичных с описанными выше для синтеза 
(C2H5)3SiC = C — СН3, были получены: (CH3)3SiC = С — СН3, (CH3)4SiC = 
-С-СД и (C2H6)3SiC = C-C,Hs.

(CH3)3S1C = C— СН3. T. кип. 99—100°/760 мм, ng 1,4091, dg 0,7581, 
выход 44%.

Найдено %: Si 24,4 
C6H12Si. Вычислено %: Si 25,0

(CH£)3SiC = C — С6Н5. T. кип. 87,579 мм, ng 1,5284, dg 0,8961, 
выход 89%.

Найдено %: С 76,18; Н 8,32; Si 15,18 
CuH14Si. Вычислено %: С 75,86; Н 8,04; Si 16,10

(C2H5)3SiC = C —CeH5. Т. кип. 132-133,5710 мм, ng 1,5259, d™ 0,8984, 
выход 88%.

Найдено %: С 78,10; Н 9,57; Si 11,76 
C14H20Si. Вычислено %: С 77,77; Н 9,26; Si 12,92

(C2H5)3SiC= СН. Приготовленный обычным способом из 24,0 г маг­
ния и 150,0 г йодистого метила в 250 мл эфира метилмагнийиодид загру­
жался в автоклав. При охлаждении автоклава сухим льдом в ацетоне 
и перемешивании метилмагнийиодид насыщался ацетиленом под давле­
нием 3 атм в течение 30—40 мин. Затем подача^ацетилена прекращалась 
и автоклав нагревался на водяной бане при 45°. Давление резко возра­
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стало и его периодически приходилось стравливать *.  По образовании 
комплекса НС = CMgJ автоклав охлаждался сухим льдом и раскры­
вался, после чего в реакционную смесь вносилось 45 г триэтилхлорсилана 
в 100 мл эфира и 5 г сулемы. Автоклав закрывался, и при охлаждении 
реакционная масса вновь насыщалась ацетиленом при давлении 3 атм. 
Затем автоклав нагревался на водяной бане при 60—80° в течение 
5—6 час. По охлаждении автоклав открывался и содержимое его фильтро­
валось. Эфир отгонялся, и остаток отмывался от примеси иода гипосуль­
фитом. Было выделено 4,5 г фракции с т. кип. 59—6Г/43 мм. по 1,4347, 
^20 0,7918, выход 10%.

* Получение НС = CMgX проводилось по методике И. Н. Назарова и И. Л. Кот- 
ляревского.

Найдено %: С 69,75; 69,85; Н 11,80; 11,96; Si 17,72; 17,32;
C8H16Si. Вычислено %: С 68,57; Н 11,43; Si 20

(СН3)2С — С = СН и (СН3)2 С — С = СН. В то время как с предель- 
I ” I

OSi (СН3)3 OS1 (С3Н5)3 

ными одноатомными спиртами R3SiCl реагируют с большой легкостью по 
схеме R3SiCl + НОСН3-> R3SiOCH3 + НС1, реакция (CH3)3SiCl с третич­
ным ацетиленовым спиртом (диметилацетиленилкарбинолом) не прошла 
и исходные продукты вернулись без изменения. Это вынудило нас обрабо­
тать ацетиленовый спирт большим избытком магнийгалоидалкила с расче­
том на замещение как водорода гидроксила, так и водорода при углероде, 
связанном тройной связью.

Из 10,0 г магния, 44 г бромистого этила и 17 г диметилацетиленил- 
карбинола был получен комплекс, к которому было добавлено 44 г три- 
метилхлорсилана. Смесь кипятилась 6 час. в эфире и затем по отгонке 
эфира 4 часа на водяной бане. После разложения была выделена фракция 
с т. кип. 94—96°/54 мм, которая сразу застывала в кристаллы с 
т. пл. 42—42,5°, выделившиеся в количестве 22 г. По данным анализа, 
вещество содержало один атом кремния.

Найдено %: Si 17,5 
C8H16OSi. Вычислено %: Si 17,9

Вещество при кипячении с иодом не дегидратировалось, что привело 
нас к заключению, что при этом синтезе получается не спирт, а эфир. 
Тогда был синтезирован ближайший гомолог (СН3)2 С—С = СН, оказав- 

I
OS1 (СаН5)3

шийся жидким веществом с т. кип. 121,8727 мм, й 1,4557, 0,8638.
Приведенные выше данные спектрального анализа подтвердили, что веще­
ство является эфиром.

Институт органической химии 
им. Н. Д. Зелинского 
Академии наук СССР
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